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cation des particuloe de ealissuros, la tensio-activit<S 
des solutions ddtergcntcs aqueuBea, la solubilieation des 
produits insolubles dans l'eau, les propri£t€s noussantds 
deo solutions de lavage, la peptisation deo agglon6rats 
de salissures, la neutralisation des souillures ncidofl 
I'inaetivation des constituents nin£raux presents dans 
la solution de lavage ot qui ont tondanco h la durcir. 
On pourrait aentionner d'autree donaincs dnns lesquels 
un adjuvant actif pourrait jouer peut-fitro un rdle inpor- 
tant. Le fait est qu'on n f n paB trouvd de rbgle nette 
concernant led propri£t<Ss physiqueB ou les structures 
chiniques et qui peraettrnit A pr^dire lo conportenent 
de produits chiniques conne adjuvants de ddtergencc. 

Parni les adjuvants d6jh d^crits dans l^rt 
ant^riour, on peut citor les sols alcalins nindraux so- 
lubles dans l'eau, utilisds seuls ou en coubinaison. 
Des exenples sont les carbonates, les borates, lee phosphc.t 
les polyphosphates, les bicarbonatos et les silicates aloa- 
lins. 

Des exenples d* adjuvants organiquos d£j& 
connua et qu^n peut utiliacr souls ou en coubinaison 
sont les aninopolycr.rboxylatos des ndtaux alcalins, d'nnno- 
niun ou d f annoniun subatitud, pr.r exenplc l'dthylfenc diaair 
tltrnodtate de sodiun ot de potassiuu, le N-(2-hydroxy- 
£thyl)-6thylfcno dianine triacetate, de sodiun et de potns- 
siun* le nitrilotricacdtate do sodiun et de potassiun 
et le N-(2-hydroxy£thyl)-nitrilodie<>dtate de sodiun, do 
potassiun ot do tri^thanolauuoniun. Les sels alcalins de 
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I'acide phytique, tela quo lo phytate do sodiun convien- 
nent ausei couno adjuvants de dotergonoe organiques. 

Un interet toujours croissant pour lee ad- 
juvants actifs decrits a provoque lo developpenent de 
nonbroux produits pouvant jouer le rdle d' adjuvant. Cot 
interet accru a attire l'attontion qur lo besoin en adju- 
vants ancliores exenpts dos linitations ot. doe dessvantagoe 
inherents aux anoiens adjuvants. 

Un do cea deeavantages oat lie" h. la classe 
dee produits adjuvants aotifs qui est probablonent la plus 
largeuent utilises, savoir la serio des eonpoeee polyphosphc 
tee nineraux condenses conne los tripolyphosphates aloalins 
et les phosphates alcalins condenses davantago. Cos con- 
poses ont une forte tendance, lorsqu'ils sont utilises 
dans des coupoees detergents, a s'hydrolyser en conposee 
phosphords noins condenses qui sont dos adjuvants actifs 
relativenent inferieurs et qui, en fait, foment des prtf- 
cipttSs indesirables dans la solution aqueuse de lavage. 
Un exenplede ces forues inferioures est l'orthophosphate. 

La presente invention a done csscntielle- 
uent pour objot une nouvolle clcsse de conpoBOB, savoir dee 
acides uethylenodiphoephoniquos substitute et leurB sels, 
utilisablos notanuent conne adjuvants de detergence utiles, 
Un autre but de 1« invention est do fournir des oonpositions 
ddtergentes aneliorees contenant conne adjuvant actif un 
uethylenediphOBphoncte suDstitue, soluble dans l'oau ayant 
•la structure generalo decrite ci-dessous. Bn particulier, 
les conpositions detergentes aneliorees eelcn 1» invention 
et contenant, a titr© d' adjuvant aotif, un nethylene diphos 
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phonate aubstitud soluble dans l'eau, pbsefedent dans l'eau i 
froido uno offioacite eurprenante. L> invention concern© I 
par ailleurs des oonpositions ddtergentes dans lesquellee ' ' 
lee adjuvants couprennent au uoins un des conposdd spdci- 

i 

fids ci-dessous, tandis que le detergent actif est choisi 
dans une claese iuportante d f agents toneio-actif s deter- 
gents. . j 

D'autros caractdristiques et possibilitds d» j 
application de la prdsente invention apparaitront au cours 

I 

de la description ddtaillde donnde ci-apr&s. II est ndra- 
noins entendu que la description ddtaillde et les exenples 
particuliers, tout en indiquant des aspects prdfdi«e de 
I'invention, ne aont donnds que dans un sinple but illustrr 
tif, car divers ehGngeraonte ot diversos uodificntiono eppar-. \ 

tenant k l'eeprit et au dormine de 1» invention apparaitront | 

s 

aux houues de l f art au cours de la description qui suit* j 

Conforuenent h l f invention, la nouvelle 

classe d'acides ud thylfcnediphosphoniques substituds rdpond 

h la foruule gdndrale suivante : \ 

0 
»» 

HO r P - OH 

I 

. X-C-Y 
f 

HO - P — OH 
ri 

0 

dans laquelle chacun dea groupea X et Y roprdsonte un 
radical ndthyle, benzyle, halogfcne, carboxyndthyl&ne, ou \ 
un atone d'hydrogene, l»un au noine dea groupes X et Y <5tant ; 
different de l'hydrogfeno. ' 

i 

-I 

• { 

: 
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coooo leB dtovd. d.o^doe do papain. , ui eoJrt 48 , ^ 

'•■" Wl C ° mM - >° *». 1- do phoepalno fobrl . 

*a«a . paxxir do, conpo.de aolon LWi™ poovont 8tr8 „. 
tux... conno ogonta do rdoapdxaxion poux l-orooloa. 

00 a txouvd plus portioulioxonoat toutofoia ,uo 
loe ddxixdo .oxoolo. dooo Looo doo aoovoaux oonpooda de L. 
lnxoa ti „a Bon t do «h» auxpxoaaaxo doo adjuxaax. do ddtox- 
6 «noo oxtxononont ottloaooa. a. ottxonx IWtago por 
roppox* oox odjovonts dd ja ooaaua do pouvoir dtxo atlli.d. 
»« aoonutdo pxopoxtioanollonoax pl„. petito8 „„„„ p „ top 
Juddoo . ux P exxoxx,onooo t „ t „l 08 a0 notto ^ ^ 
to e oo ausol lotdroooonto o„ nt odorlto oi-opxio. 

Bio» , u .„„ puiooo prdpoxox oflon p^,^ 

n'xnporto aiiol sol do odtnl ololm *i 

™ ""alia, d'onoonluu ou d'onsio- 

axmsor loo ddxi.do olooliao . Loo D d t aux olooldno oonvoaoolo, 
oont lo oodioa ot l„ poto881un . Sclon ^ 

odnoxolooont coo oonoood. oooo lo Iora c do oolo tdtxaaodi,u„. 
o**iaodi,„o e . Chooaao doo f « tn oo pluo f a,.Uoooax aoatxal,. 
•doa t olloo ,oo cello dos ddxixdo 6 o»„.odi,„oa ox di.odi,ua. 
oo do l-ooldo m„ 0 pouvolr 4 , oajuwint ^ 

oo nP axaUo oox oolo txxaodi a „„ ot xdtxaaodi W) poaxxu ,„.»» , 
moot, ka88 nloollno pQur rJoet8r ^ jH ae ^ i 
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u l0TOe . * uno v^ur coupri.. B H 12 environ. 

polrt rtUiM 1 106 * B " B COl,KmteS 00:100 

smcates, phosphates, horstes et csrhonatss slcsline. On 

pwrt a »ssi utilisor ,0, he.ee,, — ~* 

la soudo et la potaaae. 

DoBexenplos illuatratifs des nouveaux conpo- 
3, a 8 elon ration son* les d<riv6s nlcalins decrite. 
ci-nprea.' Cost le sol triso.dique a«i *ert d'exeuple 
n aie, naturellenent.les ,utrcs eole nlcalins **lu*lea 
d ana 1'eau ontront dnna le cndro la prweente inven- 

tion. , • 

CD ethylidenedipnosphonatb trieodio.ue, CH 5 CU(P °5^2^ 



0 
if 



Nr. - 


0 
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-P 
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- 0 


- Ha 


H - 


i 
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- c 

I- 

- p 


- H 




Ha - 


1 

H 
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- 0 


- H 



20 ... o 



Ha o - P - 0 " Ha- 

H I H 

i I * 

H-C - C - G-H 

H I H 

Se - 0 - T - 0 - H 
» 

0 



15 . . j. I. . - ■ ;| 

; i 

• 0 , ' i! 

ft) iaopropylidbnodiphoaphonato triaodi^ue, (CH 5 ) 2 Q(P0 3 Ha 2 ) 
. (POjHnH) 
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(5) bonayl-nithylbnediphoophonate triaodiouo 



0 

C 6 H 5 -C - 0 - H 

H I . 
Ha-O-P-O-H 

0 



(4) bie(ben Z yl) 7 n(3thyl^caipho8 P honato trisodUuo 



TcjH 5 CH 2 ) 2 0(P0 5 J.a 2 

0 

No 



_ 0 _ P _ 0 - ':a 



H | H 

C 6 H 5 - J - 0 ~ 0 - C 6 H 5 

H | H 
. Ha-O-P-O-H 
n 
0 

(5) tnonochloron^hylbnediphoephonate trieodioue 
V 01CH(PB 5 Hn 2 )(P0 3 NaH) 

0 

Na-0-P-e- Na 

CI - 0 - H 

^Hn-O-P-O-H 
it 
0 

(6) diclilorondthylbnodiphoephoncte trieodloue 
Cl 2 0(P0 3 Ha 2 )(P0 3 UaH) 

0 

Na - 0 - P - 0 - Ha 

01 - 6 - CI 
i 

Na-0-P-O-H 

it 
0 

(7) Bonobronoo^^lbnodiphoBpHoriate trisbdique 

0 

Ha - 0 - P - 0 - Ho 

Br - C - H 
Nn-0-P-O-H 
0 
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(8) dibronondthyl&nodiphoBphonate .triBodiquo 
Br 2 C(P0 5 NA 2 }(P0 5 NaH) 



Na - 0 - P - 0 - Ha 

Br - C - Br 

tfr. - O- P- O- E 
ti 

0 



(9) uono£Iuorou£thyl&nediphoephonato trinodiquo 
F 0 mP0 5 Na 2 )(P0 3 NaH) 

0 

Na - 0 - P - 0 - Na 



3? - 0 - H 

Na-0-P-O-H 
« 



(10) di£luorondc\iylencdiphoBphonate trieodique 
P 2 C(P0 5 Ha 2 ;(P0 5 NaH) 

0 

Na-0-P-O-Na 
P - C - F 

Nn-O-P-O-H 
ii 
0 

(11) 2-cnrboxyi5thylidfenodi l -hoaphona1;o tvtrnsodiquo 



z-cnrooxyotnyiiuenoui^aosp. 
Ha0 2 CCH 2 CH(P0 3 Hn 2 ) (PO^HcH) 



Na 


- 0 
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H 




i 




- C 
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» 


H 


0 




Nr. 


- 0 



0 
II 



IT 

0 

(12) bio ( carboxynethyl ) nethylfcne diphosphonate pcntnso 
diquo (Na0 2 CCH 2 ) 2 C (PO ? Nd 2 ) (POjHaH ) 

0 

Nq-0-P-O-Nq 
H 0-Na 



Na-() H 

c-c - c 



t tl 

H 0 

En-O-P-O-H 



it i 

0 H 
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Los uoyona pour preparer ces nouveaux composes 
conportont eseentiellenont, oonne preni&re (Stapo, une 
reaction flu type d'oxydorSduction entro an agent ae me- 
tallisation conao le sodiun, 1'hydruro de sodiun, le po- 
tassiun ou Vnlliago eutactiauc potassiuu-sodiuia et uri* 
ester tdtranlcoylo do I'aeido nfSthylfcnodiphosphonique. 
Cetto rdaction est oxtrfinenont exothorniquo et- il oat 
esscntiel do la rrfalieor h basou tunporaturo do l'ordre 
de 0 h 35 °0, ot uo prdfdrcnco ontro 15 ot 30*0. Lo pro- 
duit rdactionnol est un carbanion qui- derive du group© 
ntithyl&ne actif present dans lister de depart. Liqua- 
tion pour cetto Stapo cat la suivant : 
Ha +|jC 2 C POCOR)^ 2 ~ * 1/2 H 2 + [p0(0R) 2 J 2 HC~ *a + 

On fait alors nSagir co carbanion aveo un ar- 
gent d'alcoylation ou un agent d'halogdnation oonvonaM'M 
pour obtenir l f ester de tutraalcoyle substitud do l f a- 
cide nothylbne diphosphonicLue, 

On pout habitucllenont purifier los esters 
phosphonatos ainsi obtenus par simple distillation, oi 
on le desire, aprfes dlinination des sous-produits saline. 
Le plus souvent, on trnnsforno directenent le produit brut 
en acide phospkonique libre par doa proc<5d6s connus, par 
exenple par hydro lyse l 1 acide chlorhydrique concentrd ou 
dans le cas des esters isopropyliques par pyrolyse. L'addi* 
tion d'uno base couue la soudo ou la potasso aux acides 
donnc naissance aux scls corrospondanto. 

On pout preparer selon le prooddd suivant 
l'ostor de titraalcoylo do l'aoide n<5thyl6no diphosphoni- 
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que utilisd conue produit do ddpnrt pour preparer loe 
nouvenux conposee selon 1' invention. 

Preparation du n dthylfenodiphosphonatc de tdtraisopropylo 

On a fr.it rdr.gir 624,7 g do triisopropyl 
phosphite (3 noles, 681 nl) ot 173,9 g do dierononJthr.no 
(1 nolo, 70 nl) dans un apparoil rdrotionnel conpose d'- 
un ballon tricol d© 11, mini d'un r.gitnteur nagndtiquo, 
d'un thcrnonfetro ot d'une oolonne dc fractionncnent pour 
sdpr.rer le bronuro d'isopropyle du ndlange h reflux. In 
oolonne a fractionnor dtait fabriqude h pr.rtir d'un rd- 
frigdrant do Lidbig de 91,5 cn nodifid pour reccvoir dos 
helices de vorre de 6,35 uu conno rcnplissnge. Un recipient 
de distillation do Bncrott, nodifid par addition d'une 
•gnine thoruondtriquo et d'un thornonetro dtnit relid au 
sonnet de la oolonne de fractionnenoftt; lo sonnet "du re- 
cipient de Barrett otait nuni d'un Dowar rofroidi a In noigo 
carboniquo ot protdgd do l'huniditd ntuoBphdriquo par un 
tube dcesechant. On a rapideuont perto" au ruflux & U3°C 
la tonpdrnture du udlange rdactionnel. On a naintenu a 65°C 
la tenpdrature do l'oau de circulation dans le rdfrigdrrnt 
a reflux. Cette tenpdrature etait suffisante pour conden- 
ser lo produit do ddpart non rdagi ct pour pernettre au 
sous-produit, le brouure d'ieopropylo, dc diatillor. L'np- 
port de chnlcur a la reaction <Ste.it effoctud de facon tel- 
le qu'un vigoureux roflux a continud a nesure quo la ten- 
pdrature du ndlange augnontait lontenont. Au bout de 2 
heures de ohauffage, on a obsorvd le pronior distillat ot 
au bout dc 5 heures on ovnit colloctd au totnl 33 g do 

- 11 - 
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bronuro d'isopropylo. On n lr.lesd oroitro In toupdraturo 
du ndlnnge rdnctionnol a 185°C pondnnt 12 houree et on 
l'a nnintenue nu uoyen d'un controle dloctroniquo de In 
tenpdraturo pondnnt le roBto do In rdnotion. 

Au bout do 16 houres environ, In rdnotion 
dtr.it eonsiblencnt conplete a en Jugor par lo rendenent 
on brouuro d'iaopropylo, 231 g, qui roprdscntnit un ren- 
denent do 92 $ onviron. On chnuffngo Buppldnentaire no 
eervnit a rion bion qu'on ait utilisd pnrfois dee tenpa do 
rdnotion do 20 heures. 

Loreque la rdnotion a dtd complete, on a 
transfdrd lo ndlange rdaotionnel dans un ballon a dietil- 
ler et on r. dlinind los produits a bas point d'dbullition 
(phosphite on oxc&e, otc) drne un petit opparoil a distil- 
ler sous un vide do 0,1 nn do ucreure, les teupdraturee 
do teto a'dlovnnt a 50°C.A ce uonont, lo contonu du bal- 
lon peso.it environ 330 g et dtalt conetitud' par du ndthy- 
lfcno diphosphonnte do tdtrnisopropyle a 93-95 jj. la pu- 
retd do oe produit dtoit suffisnnte pour la synthfese dos 
nouvcaux conposds do 1' invention. 

Si l'on ddsire un produit plus pur, on pcut 
introduiro une ponpo a vide do forte capneitd dons lo 
systfene et rddulre la proesion a" 0,005 nn de norcure. 
On reouoille le produit passnnt ontro 80 et 116*0 ot 
on lo redistills dr.ns uno oolonno Vigreux de 61 on chauf- 
fde dloctriquonont. 

Dans la prdparetion de 1' ester do tdtrnal- 
eoy , on doit pcrtiouliorenont voillor a 00 que los 
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produits d© ddpart soient purs et fralchonent distillds 
oar la prdsonoe do residua aoidoo dans lo produit pro- 
voquo uno decomposition pr<Suature*o k la distillation. 
Dans co cos, on doit aucsitCt neutraliser le produit 
aprfcs quoi on pout roprendre la distillation. La neu- 
tralisation est longuo et laborieuwe et oils n'ost pas 
rcconnandtfe pour rcuplacor la purification initiale des 
sjr^actifs. 



tionnenont dans uno colonno Vigrcux est presquc ausai 
pur quo lo produit obtcnu par fractionncnent soigneux 
dans une oolonno h bandi tournanto do 61 cu; lo rondo- 
nent est auesi beauooup aneliorcS car 1c passage rapido 
rdduit la durtfe do chauffage et, par consequent, la 
quantity do r'isines indistillables. Le r<5sidu .rtSsineux 
dans lo ballon nc doit cepondant pas 6tre jote car 
l f hydrolyso dc ce produit donne de l'acido n<$thylfene- 
diphosphoniquo d'une purettS rcnarquablo . 



lc udthylonc diphosphonate do tutraaleoylo prt'par«5 sa- 
lon lo proctSdd precito ninsi qu'on l'a illustrd dans 
l^xonplo suivant* 



(A) Preparation d'cHhylidfrnofliphosphonato do ttHraiso- 
propyle. 



200 al do tolutne bouillnnt contcnu dans un tricol de 
500 ul muni d'une nnpoule h robinet, d'un refrigerant 



On doit noter quo le produit obtenu par frac* 



On pout utilisor dnn3 la prdsonte invention 



Exenplo I 



On a disperses 11,5 g dc sodiua (0,5 nolo) dans 




do Friodrioh ot d'un agitatour & grnnde Vitesse. On 
n refroidi In dispersion dc sodiun & 20° ot 1'on a 
ajoutd goutto h goutto 172,2 g (0,5 nolo, 181,2 nl) 
do ndthylfenediphosphonate do tdtraiBopropylo h uno vi- 
toeso telle quo la rdaction puiose fitre contrfildo ot 
& une teapdraturo infdriouro k 30°C, obtenuo par re- 
froidissonent oxtdrieur avec dc la carbogloce. Uno fois 
la rdaotion achovdc, on a ronplacd 1* agitatour & grando 
vitesso par un agitateur uagndtique. On a ajoutd goutto 
a goutte do 1" iodondthone (0,55 nolo, 78 g) h la solu- 
tion ogitdo on naintenant la tanpdrcture au-dossous ae 
30°C. Cette rdaction dtait tr&s oxothcrnique ot oxi- 
goait un rcf roidisscnent considdrable. L 1 addition tor- 
ninde, le melange rdactionnol se prdsentait sous la 
forne d'une solution honiogfcno jauno-clair, ot on a 
counence h chauffer avec prdcaution. On a dlevd gra- 
duellenent la teupdraturo ^ 80°C ot onl'a naintenuo 
a ootto valour pendant 3,5 houroa. On a filtrd l'iodure 
de aodiun qui avait precipitd et on a rdduit le fil- 
trat h. un volume constant sous vide. On n dilud le 
rdsidu huileux visqueux avoc 350 nl d'eeu ot on Ta 
oxtroit h 1'hexano pendant 15 heuros dans un extractour 
continu. Lorsquo la solution hoxaniquo a dtd rdduito 
a un volune constant, il restait 154 g d f dthylid6ne- 
diphosphonate dc tdtraisopropyle brut, ce qui constituo 
un rendencnt de 84,9 1>. 2^ 5 = 1,4319- Analyse : colcu- 
ld pour C u H 32 0 6 P 2 s C = 46,92, H= 9,00, P = 17,29 
trouvd x C .= 46,27, H « 9,14, P » 16,66. 

- 14 - 




(B) Transformation on acdde Ithylidfenedip hostthonique* 

On a port<? b. roflux un dchantillon de 3,73 g 
d^thylidfcnediphosphonnte de totraisopropyle par pen- 
dant 3 heures danB 50 nl d f acide chlorhydrique concen- 
tr<S. On a rdduit In solution acide h un volume cons- 
tant dana un dvaporatour et on a s£ch<5 azdotropiquenent 
lo rSoidu visqucux par Evaporation avec 3 portions 
d'nlcool isopropylique. On a sounie lo r2sidu k un 
vido do 0,07 no de ncrcure jusqu'k co quo de pctits 
cristaux apperaiSBent (3 hcurcs npr&s environ). .Apr&s 
avoir laissd roposer la nuit* on a filtrd lo produit 
cristallin on lavant k l'alcooi isopropylique et h 
I'ncdtonet Lo rcndeucnt on ncidc <5thylidfcnediphospho- 
niquo sec tftait de 0,89 g eoit 45,2 Point de fusion 
P » 1 79-81 °C. Analyse j calculo pour CgHgPgOg 

C = 12,64, H « 4,24, P * 32,60; trcuv<5 j 0 « 12,64, 
H = 4,20; P * 32,15. 

Exonple II 
Ethyliflbne diphoofrhonato trisodinuo 

On a r<Salisd uno preparation pratique do cc 
sol en portant h reflux 154 g d'ethylid&nediphoephonnto 
do totraisopropyle brut prepare? s elon l'cxenplc I (/.) 
dans 500 nl d'r.oido chlorhydrique concentrd pendant 
5 heureet On a concentre le tuSlange r<5actionnel h un 
voluue constant et ,on l'c onsonenctS nvee quelques cris- 
taux d* acide d'une preparation antdriouro. On a alors 
ontrnind le produit vioquoux. dans un uvaporateur rota- 
tif sous vido poueou juoqu'Si que la nasso ontibre soit 
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crietallisde. On a rotird 1© produit oristallin du 
ballon en lavant k l'acdtono et on a obtonu un rende- 
nent presque thdorique on acide dthylidfenephosphonique 
brut (P = 159-63°C). / L» addition de 3 dquivalents de 
soude a unc solution aquouso de cct aeido a donnd nnls- 
eanco au sol trisodique qu'on a pu utilieor direetenent 
dans unc conposition de blanchissage. 
Exennle ITT 

(A). Preparation rlH B n r . ?r Udbefll;)t , nar llnnn , fl ^ 
t(jtralBopropylti . 

On n prdpnrd une disporsion de sodiun ii par-. 
tir de 22,99 e (1 nolo) do sodium dans 200 al do tolu- 
ene bouillant contonu done un tricol de 1 1 uuni d'un 
theruonetre, d-un anpoule So 50 nl du type entonnoir de 
ddcantation, d ■ unc rdf rigdrant Allihn ot d'un agitateur 
h grande Vitesse. Apres avoir rofroidi la dispersion 
h 20°C, on lui a ajoutd goutte h goutte l'dthylideno- 
diphosphonate de tutraisopropyle 

CH 3 CH (pO(00 3 H 7 -i) 2 J 2 (358,36 g, 1 nolo), on a oontro- 
ld la rdaction exotomique ot nnintonu une tenpdrature 
de 2 5 -30»0 en refroidissant oxtdriourcnent avoo un 
bain do carboglaco. la rdaction dtnit conplete on 30 ' j 
minutes et on a introduit du bronure do udthyle soo \ 
dans lo ndlange rdaotionnel par un tubo k diffusion en \ 
vcrre frittd. . 

Or a do nouvoau naintenu la tonpdraturo ou- • 
dessous do 30-0 pendant lo ddgagonent do chnleur qui I 
a durd 30 ninutos. On a ajoutfn execs do bronure do ^ 

1 i! 
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ndthylo ot on a ohauffd le ndlange a 60°G pondant 
1 hcure, On a Slinine* lo solvant ot l'oceB do broaure 
do ndthyle par evaporation sous vide. On a diesous lo 
'uelange rcstant dene 700 nl d'hexr.ne et on l'a extrait 
h l'or.u Jusqu'it ce quo lee extraits aqueux eoient 
exenpts d ' halogenure . On a scene la solution hexanique 
eur Mg S0 4 et on l'a concentrde sous vide pour obtenir 
368 g d'isopropylidenediphosphonato dc tdtraisoi^ropyle 
brut. (CH 3 ) 2 cJp 0 (0C 5 U r l) 2 J 2 = , , 4322 . 

Rendeaent 98,4 ?S. Analyse : cnlcule* pour C.,H„.0 C P . 

C = 48,38, H = 9,20, P = 16,64 . j 

Trouvd t C - 47,9 » H = 9,40, P = 15,4 * 

> On peut preparer cc none conpost- on pnrtant ' 
de ndthyl&no diphosphonatc de tdtrnisopropyle i' 
CH 2 [p0(0C 3 H 7 -i) 2 J 2 , on lc faisant roagir ayec uno \ 
quantity nolaire double de sodiun puis avec 2 equi- . ) 
■valents de brcnure de ndthyle. Cependant, dans les ] 
conditions utilises pour la reaction prdecdente, on a : 
obtenu un udlangc de (CH 3 ) 2 c jpoCoc^-lO ^ • \ 

CH3 CH [po(OC 5 H 7 -i) 2 J 2 , CH^ [po(OC 3 H 7 -i) 2 J g . .' \ \ 
(B) transforation en aclde in opropvlidWUfthosphon^ u, j 
On a dissous 18 g (0,48 uole) d'isopropyli- | 
denedipfcsphonate de tetraisopropyle(CH 3 ) 2 C ^(OCjH^X 
onalytiquonont pur dans 150 nl d'acide chlorhydrique 
concentre" et on o porte a reflux pendant 4 heures. On 
a concentrd. la solution a un volune constrnt avec un 
evaporeteuret oh a enioye* les traces d'eau en rdali- 
sant 2 fois un azdotrope avec le 2-propanol. . On a ni- 
tre le produit cristallin rostant et on l'a lavd r.veo 



un ndlango 1:1 d'acdtono et d'dthor, pour obtonir 

9,3 g d'acide isopropyiidfenediphoephonique 

(CH 3 ) 2 cjpo(OH) 2 J g. Point de fusion P * 228,5 - 229, 5°0? 

Rcndeuont 95,5 Analyse t oaiculd pour CH.^Po 

3 10 o 2 

C = 17,66, H « 4,94, P * 30,36 
trouvd : o = 17,7 , H » 5,0 , P » 28,9. 

Exennle IV 

(A) Operation du benzvl- ndthvlfrncdinhosohonnte d<> 
i» »trai3oprqyle 

On a disperse 16,09 g (0,7 nolo) de sodiun 
dnns 150 nl de toluone bouillant oontonu dsns un tri- 
ed d'un litre nuni d'un thernonbtre, d'une nnpoule do 
50 nl du typo cntonnoir h ddcantr.tion, d'un rdfri e d- 
rant Allihn et d'un agitateur a grando Vitesse. On p. 
rex'roidi la diversion a 20»C et on a ajoutd 241,8 g 
(0,7 nole) de udth/lonediphosphonato do tdtraieopro- 
pyle CH 2 [po(OC 3 H 7 -i) 2 J 2 goutte a goutte, a une Vi- 
tesse telle quo la tenpdraturc de la reaction puisse 
8tre controlde et naintcnue a 25-30-0 en refroidisaant 
exterieurenent aveo un bain de Oarboglace. Lorsque 
la reaction a dtd conplete, on a chouffd le ndlnnge 
rdactionnel a 100»C ot on a a;joutd du broaure de ben- 
zyls (0,7 uole, 120 g) goutte a goutte done la solu- 
tion agitde. La chaleur ddgagde par la rdnction dtait 
suffisante pour naintenir la tenpdraturc a 100»C pen- 
dant 20 ninutes, apres quoi la tenpdrature a connencd 
a dininuer lentenent. On a placd une jaquotte chauffnnte 
sur le ballon rdactionnel et on a naintonu la tenpdra- 
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ture h 60°C pendant 1 heu.ro. On a olors concentrd le 
ndlange reaotionnel h un volune constant sous vide} on 
a disBous le produit restant dans 700 ul d'hexane ot on 
l f a extrr.it k I'eau jusqu'k ce que l f eau no conticnne 
5 plus d'halogfcnuro. la reduction de la solution hexrv 

nique h un volune constant sous, vide a donne 260 g do 
benzyl -ndthyl&ncdiphosphonate de tdtraisopropyle brut. 
C 6 H 5 CH 2 CH |pO(00 3 H 7 -i) 2 J 2 rendeuont 85,5 f /$ N* 5 * 1,4742 : j 
Analyse calculi pour C 2() H 36 0 6 P 2 : C = 55,29, H s 8,35, 
10 P * 15,26, trouvd : C = 56,48, H * 8,34, P = H,41. 

(B) Transforation on r.cidc bonzyl-ndthyl 6 neaiphospho - 
nique 

On a dissous 72,6 g (0,167 uolc) do bcnzyl- 
ndthylenediphosphonato de tdtraisopropyle pur 

15 C 6 H 5 CH 2 CH jj0(0C 3 H ? -i) 2 J g dans 500 nl d'acidc chlo- 

rhydrique concentre ot on a portd h reflux pendant 
4 heures. On a rdduit le udlange rdactionnol & un 
volune constrnt cvcc un dvaporateur ct on a dlinind 
les dcrnifcroB traces d'cau et de HC1 en ajoutant 3 por- 

20 tions de 2-propanol et en rdduisant le volune npri>s 

chaquo addition. On a filtrd la nasse cristalline qui 
restait dans l f dvaporateur, on l'a lavde ix l'acdtone ot 
sdchde dans un dossicateur h vide sur un ndlange de 
silicagcl et de potasse; on a obtonu 45,7 g d'acidc 

25 bonzyl-ndthylfenediphosphonique. CgHgCHgCH j"p0(0H) 2 "^J 2 

Point de fusion P s 210 - 212°C5 rendenent 98,2 
Analyse : calculd pour CgH 12 0gP 2 

0 * 36,11, H = 4,55r 23,28 
trouvd i C « 36,20, H » 4,66, P = 23,5. 
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Excnplo V 

(A) Preparation do bronoradthylfrnodiphoBPhonato de 
tdtraisopropyle 

On a prdpard 0,5 nole de carbanion dc nd- 

thylfenediphoephonate do tdtraisopropylo (sel do sodium) 

de la nfine nanifere ot en utilisant doe nppareils sen- 

blnbles h. ceux dee exonplcs prdcddents. On a ajoutd 

du bronc (79,92 g, 0,5 nole) goutte h goutto dans lo 

ndlnngo rdactionnel en utilieont un bain de carboglace 

conno nuparavnnt pour naintonir uno tcnpdrature infd- 

rieure h 30"C, Uno foia que la reaction n dtd oonpl&te 

on a concentre lo nelnngo h un volune conatant, on 

l'a dissous drne 600 nl d'hexane et extrait k I'aau 

juequ'fc ce quo les cxtraits soiont exenpts d'halogdnure. 

La concentration de la solution hexanique a donnd 200 

g do produit qui dtait eseentiollencnt du bronondthy- 

lfcnediphosphoncte de tutrnisopropyld, 

Br CHjpo(00 3 H 7 -i)gj 2 . Rendonent 95,4 Bion que la 

purification de ce produit par distillation soit quolque 

pou difficile, un frnctiannonent rdpdtd a pernis de 

rectifier le ndlnngo pour fournir un produit pur 
25 

» 1,4594. Analyse ; calculd pour Br C^H on 0.P o 

Br « 18,81, C = 36,89, H = 6,91, P = 14,64 
trouvd : Br = 18,10, C . 37,18, H = 7,15, P = 15,00 

(B) ^.nsfomation en aci de bronontthyl&nodiphofiphoniquo 

On a dissous 37,1 g (0,09 nole) do bronond- 
thylfenediphosphonate de tdtraisopropyle 

Br CH jPO(OC 3 H ? -i) 2 J g contonant conno inpuretd un fniblo 
- 20 - 
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pourcentago de dibronoucSthyl&nediphosphonate dc t<3trn- 



chlorhydriquo concentre et on a porte k reflux pendant 
5 Jticures. Apr&s concentration de la solution acide ct 
distillation azdotropique nvec du 2-propanol pour cli- 
ninor loa traces d'eau, on a effectue* diffSronts ossais 
pour cristalliser le produit visqucux (22 g, 9G>5 # 
de rendenent), qui ont et<5 infructucux. Pour obtcnir 
un (Schantillon pour analyse, on a ajouto de 1* aniline 
en exces pour transformer l 1 acide en sel de dianili- 
niun. On a purifid le oel par recristallisation d'un 
utSlange ndthanol-eau. le sel de dianiliniun pur ainsi 
obtenu fondai'i h 185-1 87 °C# Analyse : calculi pour 
Br 0 13 H lg 0 6 P 2 H 2 Br = 18,1, C ^ 35,39, H = 4,34, 
P = 14,1, N = 6,35 

trouve : Br = 18,8 C = 35,0 , II = 4,3 i 
5 = 14,8, N = 5,25. 



(A) Preparation dc cUchlorondthylenodiphosphonate do 
tctraisopropyle 



(344,3 g) de ncthylfenediphosphonate de tdtraisopropyle 



uolaires egales de nithyl&nediphosphonate de tetraiso- 
propyle et de sodium en utilisr.nt le nfiae procddd gond- 
ral et lo nfine apparcil que dans les excnplcs procd- 
dents. On a introduit du chlore sec dons le ndlange 
rdactionnel, qui a uto uaintenu h 20-30°C pendant touto 
la reaction exothcraiquo on refroidiosant oxtdrioure- 




Exenple VI 



On a prtfpard le carbanion de une nolo 




faieant rd-agir des quant itos 
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nontavec un bain de carboglaco. le ddgagonont de ohc- 
lour a cess£ aprfcs 45 ninutes de reaction, un exc&s 
de 100 de chlore dtant consonnd pendant co teups. 
On a chnuff<5 lc nelange r<Srctioiutol h 70°C pendant 
5 1 hcure puis on l f a agit<5 pendant 2 jours it tenptfra- 

ture ordinaire. On a ooncentrd le tuSlango rdsultrnt h 
un voluue constant, on Va diseoue dans 800 ul d'hoxane 
et oxtrnit h l^au jusqu'fc. cc que les extraits soient 
exen^ta d • halog<5nure . On a sdcho la solution hexanique 

10 sur HgSO^ et on l'a concuntrde pour obtcnir 399 g 

do dichloron£thylfcnediphoephonate do tdtraieopropylo 
brut Cl 2 C jpo(OC 3 K 7 -i) J g avec un rondouent dd 
94,5 ft. Ce produit a cristallisd lentcnont en donnant 
un corps fondant k 49,8-51 °G. On a obtcnu une densitd 

15 de ; f 543 h 25°C et un indice de rdfraction de 1,4518 

h 25°C avnnt que le produit devienne solide. Analyse 1 
calculd pour C1 2 C 13 H 28 0 6 P 2 t 

CI = 17,16, C = 37,79, H = 6,83, P « 14,99 
trouv<5: CI = 17,42, C = 37,89, H « 6,71, P » 14,6. 

20 ^ Transformation on acido diohloronethvlfenodiphos- 
phonique 

On a transforud 41,3 g (0,1 uole) de di- 
chlorouethylfenediphoBphona'te do tetraisopropylo pur 
C1 2 C |po(OC 3 H 7 -i) 2 J 2 en acide dichloroudthylbnediphos- 
phonique C1 2 C |jO(OH) 2 J 2 par reflux aveo 250 nl d'acide 
chlorhydrique concentre*. On a concentriJ la solution 
acido h un volune constant et on a distill<5 2 foie 
azdotropiquenent avec le 2-propanol pour dlininer loo 
demi&ros traoee d'oau ot do HC1. On a filtriS la nasee 
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cristalline resultant© , lavd h 1» acetone puis sdchd dans 
un dessicateur it vide sur silicngel ct pctasse. Lea 23,9 S 
(98 # do rondenent) d'acide trea hygroscopique ainei obtonus 
fondaient h 249-251 °C Analyse : calculi pou* ClgCH^OgPg « 
5 01 « 28,95, C « 4,91, H * 1,65, P » 25,30 

trouvd :C1 * 28,63, C = 4,85, H = 1,80, P - 25,0, 

La neutralisation do l'acido ci-dosaus par 
4 Equivalents de soude a donnd le eel tdtrasodique, isold 
sous fo:rae d'octahydrate. Analyse : calculd (produit sec) 
10 pour Cl 2 C0 6 P 2 !ffa 2 

CI = 21,3, 0 = 3,6, P = 18,6, Ha = 27,6 
trouvd : CI = 21,3, C = 4,0, P = Na => 27,8. 

Exonplo VII 

(A) Preparation de dibronondthylfenediphosphoiirtto de 
15 * tdtraisopropyle* 

On a obtenu le tadthylfenediphosphonate di bre- 
ad par fractionneuents rdpdt£s du ndlange do produits mono- 
bronc BrCH £p0(0C 5 H 7 -i) 2 j 2 ot dibroud Br 2 C(P0(0C 3 H 7 ~i)^J 2 

tientionnos danB l'oxenplo V. Le dibronondthylincdiphosphonrvto 
do tdtraisopropyle Br 2 C £p0(0C 3 H 7 ~i) 2 J 2 avait un indice 
N* 5 de 1,4710. 

Analyse 5 calculd pour BrgCj jH 2Q 0gP 2 

Br = 31,89, C « 31,16, B = 5,63, P » 12,36 
trouvd % Br = 31,2 , 0 « 31,5 , H =* 5,72, P * 12,0. 

(B) Transformation cn ncide tUbrotusndthylonodiphoaphoninuo 
On a rdcupurd l'acldo dibronondthyl&nediphoa- 

phoniquc par recristallieation rdpdtdo d'un ndlnngo de sola 
d f aniline dee produits uonobroud ot dibrond h partir du no- 
lange ndthanol-cau, oonae dans l'exeupl* V (B). Le eel ob- 
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tonu foadr.it it 270-271 °C Ancilyso i calould pour Br 2 C 13 H 18 | 
0 6 P 2 K 2 

Br = 30,74, C - 30,0, H » 3»48, P ■ 11 ,9, H » 5,39 

trouvd : Br « 29,5 , C ■ 31 ,0, H * 3»8 , P » 12,2, H -■ 5>4..i : 

\ [ 

L' addition do doux equivalents do Boude 6, uno« 
solution nqueuso do co sel a conduit nu sol disodique, 
BXEMPLE VIII 

(A) Preparation do 2-corbdthoxy-<Sthylidonedipho8phonato de 
tiStroiaopropylo 

ft 

On a prepar<5 uno dispersion de sodium do 
22,99 g 0 aole) dans le toluene bouillant contonu dr.ns un 
tricol d'un litre nuni d'un thornonfctre, d*un agitateur k 
grando Vitesse, d'une aupoule de 50 til du typo ontonnoir 
h docantation ot d'un rtSfrigrfrant Allihn. On a utilise un 
bain do carboglaco- pour uointonir In tcnp<5rature dans 1* in- 
tervene ddsird pendant la reaction. Apr&s avoir rofroidi la 
dispersion h 25 °C, on a ajoutd 344,33 g 0 nolo) do n<5thyl&ne~ 
diphosphonate do ttStraisopropyic CH 2 ^P0(0C^II 7 -i) 2 J 2 floutte it 

goutto dans le ballon rdactionnol en 45 uinutos, tout on 
naintenant la tonpcSrature do la junction h 20~3.0°C en inaor- 
geant partiollonent le ballon dans le bain de carboglaoe. 
La reaction <5tait couplfcto 10 ninutes aprfcs la fin do l f ad- 
dition do I 1 ester de ddpart. On a alors ajoute dans la so- 
lution 1 mole (122,55 g) de chlorocotato d'othylo (CjH 5 OCOCHg 

01) goutte h goutto on 30 ninutos on contrdlant do nouveau 
la reaction oxoth'.rniquo nvee le bain do carboglace. Apri>s 
addition du chloracdtate d'dthylo, on a chauffd le radlango h 
60°C pendant 1 hcure. On a alors <51inin<J lo oolvant sous ! 
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,et »n a „,tr a it ,. x . oaa ^ ^ ^ 

• 60iW * ~ "'^nuro. On a aiehtf lo aollrtie" 

• • phonnte de tdtraisbpropylo 

/ CgHgOCJOCHp C fpo(OC H -i> 1 M 25 

2 5 2 ^ (0 ¥? i ' 2 J 2 N£ 5 - 1 ,4388 rendenent • . 
20 A Analyse cnlculd pour C^gOgP,, 

0 - 47,4, H = 8,4, P h,4 ■ 

trouvd I C — .17 9 t, — a » 

•r7,2, H = 8,7, P * 14,0. 

(B) 3?r,'.ngf nrnn-M » n Pn Jd 

ion do 2-«ar M th.^ thjrllai , n<(alpll<)8i , hoMt(> ^ . 

indent 4 heures. On ■> vm™ 

° n - aloro concentrd in solution rd- 
eultante a un volune constant dans an ^ 

UfUls 1111 dvapcrr.teur. On 
a elinind lea traces d'oau c t d« „ M ' 
+ < , ° Ett ° tae HC1 en ajputant 2 por- 

tions de 100 al de 2-pro D rrf;i 

* propyl et en concentrant r.pres 
cheque addition. On « „u 

on. On a obtenu un total de 23,1 e (rondo- 

--produit^incoloreji j 
aes spectres de rdsonance aagnetique nucldaire d„ pro- 
ton et d„ p 31 tndorWnt corrects .our l, ciae 

2 -cnr b o Xy -dt hy iid.nedi P nosp h oni q ue,. U prodult ^ 
- repos dans un d eB8icntour 80UB vide ^ 

sait.pas. A naly8e , ^ 

C - 15,4, H = 3,5, P = 26,5 

trouvd t c = 1«; a u * „ 

15,8, H = 3,8, p » 26,3* 
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On trnneforoo troe facileuent ohaoun dos 
acidos prd pcr ds oi-dese«e on ael p,r ruction avec 
une base conne la soude, ainei qu'en 1-a illuetrd par 
exenple dane Lexeupla VI. las couposde resultants aont 
d'exeellente adjuvants de dstergonee ainsi qu-on V « 
«Jk nontionne at eonua on la varra dans laa axapplaa 
ci-aprfce. 

On a ddjitsfgnald certainae propositions 
anteri,„res da oonbinc* dos detergents synthdtiques • 
avee diffaranta sala adjuvants aetifs pour prdparer 
des oonpositiona ddtergontea auelioraas. Copondant 
poreonne avant la prdsonte invantion n'a utilise la 
coobinaison partiouliero de oonposos ni los proportions 
Veritas qui prosantant laa avantagos auivnnte , sta- 
Mliro oontra la deterioration pandnnt la oonaa^vation- ' 

1'utiliaation, un pouvoir ddtorgont dlovd, das por- 
foruanoas reuarquables dn,s Lena dure ot d'exoellente 
rdaultats an pa q ui concerno la ^ 
do la blnncheur, 

Cos avnntagoa, antras r.utres, eont obtonua 
consent a. oatts invention avoo dos oonpositiona 
dotergontes esaontieUenont oonatitudos d'un ngant ton- 
eio-aotif ddtorgont organio.ua ot, conne sdjuvrnt, d'un 
sel org„ni,uo soluble dans 1'eau d'un. dos nouveau* eon- 
Posds sus-nentionnds, la r,pport on poide da Ladjuv^t 
* 1'agant tensio-r.etif ddtorgont dtant oonpris environ 
entra u 3 at 10,1, i, aito oonposition donnant on solu- 
tion un P H co Qpri8 entro 8 ot „ ^ 

- 26 * 
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prdfdrd de 1' adjuvant h 1' agent tonsio-actif detergent, 
so aitue .dona la gam* 1*2 a 5:1 environ ct le donoine 
de pH optinal est couprie ontre 9»5 et 11,5. 

rami les agents tensio-actifs detergents or- 
ganiques avec lesquels on peut utilieer avee succes 
les adjuvants prepares scion 1- invention, on pout citer 
lea agents tensio-actifs detergents anioniques, non- 
inoniques, anpholytes et sv/itterioniques ot lours ne- 
lnnges. 

a) Les detergents organiqu.es anioniques con- 
prennent les ddtorgenta du type.savon ot non-savon. 

' Des exeaplee do savoiiu convenables sont las 
sols de aodiun, potassium, anaoniua et alcoylolanuoniun 
dos acides gras.supdrieurs on C 10 - C 2Q . Des conposes 
pnrticulierenent utiles sont les sels.de sodiun ot de 
potassiun des nelanges d' acides gras derivrnt de 1- huile 
de noix de coco et du suif c' est-a.-dirc le savon dc suif 
et d'huile fie noix de coco sodiquo ot potr.ssiquo. 

les ddtergents aynthdtiques anioniques non- 
savono peuvent fitre en general decrits cocne les sols 
' soluM.ee 'dans l'oau, en particulier les sols elcr.lins 
des produits de reaction sulfuriquos organiques ayont 
dans leur tiolecule un radical alcoyle contenant de 8 a 
.22 atouos dc carbone environ et un radical d'estor sul- 
.fonique ou sulfurique. (les. rodicRUX acylos supdricurs 
. aont conpris dnna le terae alcoyle). Des exenples iu- 
portants de detergents synthdtiques qui font partie dos 
compositions prdf drdos de la prdscnte invention sont les 
elcoyl sulfates de sodiun, spdcialooent ceux obtcnus on 
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sulfatant lee aleools supdrieure (8 h 18 atones do oar- 
bone) prdpards par reduction des glyceridos du euif ou i: 
de l f huilo de noix do coco? lea alcoylbonzfcnesulfonatoe ■• 
de sodiuu ou do potoesiun dans lesquele le groupe alcoylr J" 
contient do 9 & 15 atones do carbone environ, spdciale- [• 
nent coux du type ddcrit dans loe brovetB deB U.S.A. 
11° 2.220.099 et N° 2.477.383; lee alcoylglycdrylrfthor- 
sulfonatos. do aodiun, on particulier lea (ithors des 
alcools suporieure dtSrivds du euif ot do l^uil do 
noix do ooco; les eilfates ot sulfonates de eodiua 
des nonoglycdrides d'aeidos gras d'huilo de noix do ooco; " 

los sols do sodiun ou do potaasiuu des esters sulfuriquer. 

i 

du produit do la reaction d!une tiole d'alcool gras bu- " 
pdricur, tol que I'olcool dubuif ou do noix de coco, et 
do 1 h 6 noles environ d'oxyde d'dthylfene; los sols do 
sodiuu ou do potassium des sulfates d 1 other d'alcoyl- 
phdnol et d'oxyde d'dthyluno contenont approxinativo- 
nent de 1 & 10 notife d'oxydo d'dthyl&ne par noldculo 
et dans lesquels les radicaux alcoylos contionnont en- 
viron de 9 & 12 atones do carbone; le produit de reac- 
tion des acidea grns ost<5rifids par l'acide isothionique 
ot neutralises par la soudo dans lesquels par exenple 
les acidee gras derivent de l^uiledo noix de coco; 
les sels de sodiun ou de potassium d'anides d'acide 
gras d'un ndthyltauride dans lesquels les acides 
gras derivent par exenplo do I'huilo do noix do coco, 
ot d'autron d6jh connus dont un certain nonbro sont d<5-. 
crite dans los brovets des U.S. A* N° 2.486.921, N° . 
2.486.922 ot N° 2.396.278 

b) D<5tergcnt6 synthdtiquee non-ioniques i cette claese ;, 

i 

do J d<5tergents synthutiques pout dtre en g<Sn<5ral ddfinio . j 
- 28 - 
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oonno conprenant los conposde aliphatiques ou alcoylaronatiques 
qui ne s'ionisent pas en solution dons l*eau. Per oxenple, uno 
cla83e bion oonnue de detergents aynthdtiques non-ioniquos est 
disponiblo sur le narchd soue le nou connercial de "Pluronic". 
Cos conposds sont prdpards en condonsant l'oxyde d'dthyl&ne 
avec une base hydrophobe fornde par condensation d'oxyde de 
propyl&ne aveo le propylene glycol. La partie hydrophobe dc In 
uoltScule qui, naturellenent, est insoluble dans l'eau possfcde 
un poids moldculaire de 1200 k 2500 environ. L 1 addition de 
radicaux poly.xydthyl&nes h cette partie hydrophobe a tendrnce 
h augnenter la solubility dans l f eau de la noldcule entifere 
ot le caractero liquide du produit est conservd jusqu'fc. ce que 
la teneur en polyoxydthylfcne represente 50 # environ du poids 
total du produit de condensation. 

S 'autres detergonts synthdtiques non-ioniquea 

corivenables couprenncnt : -i 

• } 

1°) Lea condensate d'oxyde de polyethylene ot d'ftl* *{ 
coylpbfcnols, par exenple lee produits de condensation d'alcoyl- 
phdnols ou de dinlcoylphdnols dans lesquels le groupe alcoylc 
contient do 6 h 12 atones de c-irbone environ en chaine droite ou 
rnnifii5e avec l'oxyde d'dthylfene, ce dernier dtant utiliod en 
qunntitde - allant de 8 1 25 noles d^xydo d'dthylfene par uolo m 
d'nlcoylphdnol. Le cubstituant alcoyle dans ces conposds peut M 
8tro ddrivtS du propylene, du diisobutyl&ne, du n-octine ou du : | 
n-nonfcne polyndrisus, par exeuple. 

2°) Les produits non-ioniques derivnnt de la con- I 
densation de l'oxyde d^thyl&ne avec lb produit resultant do la jj 
reaction do I'oxyde de propylene et de l'ethylfenedianine. Par ;! 



exoople, los conpoocB oontenant do 40 h 80 j5 environ en poi'da 
do polyoxydthylene ot oyant un poids noleculaire conpriB entre 
5000 ot 1100Q environ, rdaultont do In reaction do .l'oxydo d'- 
dthyleno avoo uno base hydrophobe oonetitude du produit de -In 
5 reaotion ontro V ethyl&nodianino ot l'oxydo do propylene on ex- 
c&b, la base hydrophobe en quoBtion aynnt un poide noleculaire 
do l'ordrc de 2500 a 3000, donnent sctiefoction. 

3°) le produit de condensation d'alcools alipha- 
tiquos ayant de 8 a 18 atouos de carbone en chalne droito ou 
10 runifiee, avec l'oxydo d' dthyll.no, par exenple un oondonsat 

alcool do noix do coco-oxyde d' Ethylene ayant de 10 h 30 nolea 
d'oxydo d'^thylene par uole d'alcool de noix do coco, la frac- 
tion alcool de noix de coco oyant de 10 a U atones do carbone. 

4°) Les oxydes d'onine tertiaire- h longue chaine 
15 corrospc' taut a la fornule general© euivnnte j R^RjN 
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dans Icquelle R 1 est un radical alcaylo aynnt de 8 a 18 atoues 
de carbone environ ot R 2 ot lij sont dee rndlcoux nothylee ou 
dthylcs. La fleche dans la fornule oet uno representation con- 
vontionnel d'une liaiaon seni-polaire. Dca cxcnplcs d' oxydes 
d'anino utilioables pour !• invention conpronnent Ice oxydos do 
diaothyldode-cylamine, dimdthyloctylnnine, dindthylddcylanino, 
dii^thyltdtrndocylanino diuethylhcxnddcylnninc . 

5°) Los oxydes do phoephine tertiniro k longuo 

chalno correspondent a la fornule ouivnnto RR'R'»P ^ 0 dans 

25 laquollo R oat un radical alcoylo, alccnyle ou nonohydroxynlcoylc 
ayant dc 10 18 atonoa do carbono on chalno droito ot R« ot R« 
sont doo groupes alcoylee ou uunohydroxyolcoyles contenant do • 
1 a 3 atones de carbono. La flecho dans la fornule est uno 
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reprdoontrvtion conyentionnelle d'uno liaison eonipolr.ire, 
Doo oxenploe d'oxydes de phosphino convcnables eont : 
oxyde do diadthyldoddcylphosphine 
oxyde de dimethyl td trnddcylphosphine 



oxyde do cdtyldimdthylphosphine 

oxyde do dindthylstdarylphosphino 

oxydo de cdtyldthylpropylphoaphino 

oxydo do didthyldoddcylphosphine 

oxyde de didthyltdtraddcylphosphine 

oxyde de dipropyldodecylphosphino 

oxyde de Ms (hydroxyndthyl) doddcylphosphine 

oxyde do tie (2-hydroxydthyl) doddcylphosphine 

oxyde de (2-hydroxypropyl) ndthyltdtraddcylphosphino 

oxyde do dine thy loloylphosphino 

ot oxyde do diadthyl-(2-hydroxydoddcyl)phosphino 



c) On pout ddcrire de fa$on tfdndralc les ddtcr- 



gente synthdtiques aupholytes conno des ddrivds d'niiines n- 
liphatiques qui contiennoht uno chnlne do 8 h 13 atones do car 
bono ot un groupo r.nioniquo solubilisnnt dnne I'ccu tel qu'un 
groupo cnfboxylc, sulfo ou sulfnto. Des exenplco de conposds 
rdpondnnt h cctte ddfinition sont lo 3-doddcylrninopropionato 
de sodiun ot le 3-doddcylnninopropnnosulfonato do sodiun. 



zwittcrioniques ou constituent un ion hornr.phrodite come doe 
ddrivds de coupoodo d'nnnoniun quntornnirc cliphntiqucs dr.ne 
losquols le radicnl nliphatiquo pout Ctro on chnine droito ou 
ranifido et dnns losquols 1'un doe subs tit uants nliphntiquos 



oxyde 



d 1 dthylndthyltdtrnddcylphosphino 



d) on pout ddcrire lea detergents synthdtiques 




02205 

oontiont do 8 a 18. atones de enrbone ot on autre contioat on . 
groups nnioniquo solublliscnt done Lena tel qu-un groups ear- 
boxylo, sulfa ou sulfate. Dos oxenplee de oonposds rdpondnnt 
• k cette definition eont le 3-(N, 1 T-dindth y l.^e XC ddcyln QQ onio) 

propnno-1-aalfonate et le S-fH^-dindthyLH-hoxadecylonnonio) 
. -2-hydroxypropano-l -sulfonate . 

On pout utiliser los agents tensio-actifs ddtor- 
gents anionics, non-ioniques , anpholytee ot ^witterioniquoe 
uontionnde ei-dessus, souls ou on conbinaison pour la oise en 
oouvro do la prdsente invention. 

in lists dea oxenples ci-dossus ns prdtond pas 
otre oonpleto nnie fournit sinplenont des illustration, prdei- 
see dos nonbroux ddtergente qui peuvent trouvor une appliea- 
tion dons le cadre de 1' invention. 

Lea oouposds detergents organiques synthetiquoe 
Prdoddents et lea nouveaux adjuvants selon Invention pouvont 
otro fomulde sous Lone des noobrouses fornoa oonnereicle- 
nont avantageuses par oxeaple sous feme granulans, en pail- 
lottos, sous fome liquids et on tnblettos. 

les oonpoeitions ddtorgentoe granulr.iree oorree- 
pondant a uno for,o do rdalisotion do Invention peuvont son- 
tonir un adjuvant roprdsontatif et le ddtergent aetif dans on 
rapport on poids miant de 1^ 10 :1 environ . le ropport 
Prdfdrd do 1'adjuvnnt «« ddtergont aetif dons le produit gra- 
nulans varie de 1:2 a 5 «1 environ. 

Une autre ferae de realisation de ^invention 
oat eonstitudo par une eonposition ddtorgen* liq Ulde contcmmt 
rusai undent et un detergent aetif dans le rapport do U3 
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a 10 i 1 environ. Par oillours, on obticnt los resultats opti- 
uaux de ddtergonco cveo. les coopoeitions liquides lorsque l«- 
adjuvant et lo ddtcrgent p.ctif sont nulangde dens dee rappor*. 
on poids de li2 a. 3*1 .environ. On prdfero utilisor lo eel de 
potaseiun dee adjuvants de detorgence dans les compositions 
liquides. 

Les coopoeitions ddtergentos utilisant los ad- 
juvants eolon 1' invention trouvont une application particu- 
lars et intereoeante dans lo donninc dos detergents auoliorcs 
liquides. Co douaine prdsente dee difficultes spcoiolos cu 
febricant h c Q use dee particularity inhdrentes aux systfenes 
aqueux ot dos oxigoncee speciules de solubility des constitu- 
ants ct plus pnrticuliereuent a cause do lour stability dans 
ces nilieux, h est hien connu par exenple, que le tripoly- 
phosphate de aodiun, qui e un conportoncnt renarquoble dans 
les conpositions granuloses, est gendrolenont consider^ cou- 
ne n-< convenant pas dans les detergents liquides. 11 Q une 
assess forte tendance h s'hydrolyser en donnont los fornee in 
ferieures de^hosphates . Ainsi en pratique, il a f n u u avoir 
recours h une fofne plus stable de phosphates conue los pyro- 
phosphates olcalins par oxeuple Na^PgO., ou K^O,. n a dt6 
ainsi ndcessaire parfois de sacrifier les excellentes proprie- 
ty d' adjuvant de detergence du tripolyphosphate de sodiun 
pour preparer un produit detergent liquide plus stable. 

A cause de l'utilieation oroissante par lo publlo 
des detergents liquides pour pratiquenent toue les lavages ot 
nettoyages, y conpris le blanchissage et le lavage de la vais- 
sollo, la presonte invention npporte une contribution inpor- 
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S^ti^&ffl&i* la PreparatioA d'un neilleur ddter- 
O'gent liquide quVddtorgenee coaparables et pnr certaine aepect 8 
superieurs a ceux des produits li q uidee dont ^adjuvant eat le 
^polyphosphate de sodiua ou le pyrophosphate de potaseiun, sans 
poser l'ennuyeux probl&no de la stabilitd. 

La plupart dos detorgonte liquidos ootuellenont . 
dieponibloe done le conuerce seat a base d'enu ou conportont 
un flange d'enu et d'alcool conne support ou v^hiculeur li- 
quide. On peut utilisor ces supports pour fomuler las pro- 
duits detergents liquidee conf ernes a 1'invention sane crainto 
de rencentror des problenes de stability . Vne eonposition de- 
. tergente li.uide aelon Invention oouprend done essentielle- 
*ent un adjuvant ncide ndthylenediphosphonique substitue prevu . 
pnr 1'invention^^un agent teneio-actif ddtergent dans lee 
rapports *crittf le conplenOnt otnnt constitud par un support 
liquide per exenple 1'enu, un ndlange eau-nlcool etc. 

On peut ajuuter au detergent fini solon l'inven- \ 
tion de fniblos. quantity de produits fl ui rondent le detergent I 
Plus efficace ou plus attray,nt. On peut citer lea produits \ 
suivants seulenent conne exenple*. 0a P cut ajouter uno c Pr - I 
boxyndthyloellulose sodique soluble en faiblee quantitds pour' ! 
enpecher la reddpoeition de la 8nlet0 . 0n peut ^ \ 
un agent anti-terniesant conne le bensotriazol ou I'dthyHne- j 
thiouree en quantitde Relevant dusqu'a 2 * environ. Dee a- I 
gents fluorescente, des parfuns et dee colorants bien que non ! 
essentiels dans lee ooupositions de 1-invcntion,- pouvont otre I 
adoutes on quantitde allant Juequ'a 1 * environ. On peut ajou- ! 
ter en faibles quantity pour a 3 uster conpldnontaironent le P H, i 
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un. produit al'cclin ou une base conne la scude ou In potasse. 
Oh doit auesi nentionner counc additifs convenablcs I'eau, les 
azurcnta optiques, le sulfate de sodiun et le carbonate do so- 
diun. * * 

On ajoute aussi gdndralencnt des inhibiteurs de 
corrosion. lea silicates solubles sont des inhibiteurs oxtrS- 
neuent efficaces et peuyent Stre ajoutds h certaines foruuies. 
selon V invention JUBqu'k representor 3 h. 8 j4 environ de la f 
cocpq&ition. On peut utilieer des silicates alcalins, de prefu - I 
rence de potassiun ou do sodium, nyant un rapport en poids SiOg 
i M 2 0 conpris entre 1,0:1 et 2,8:1* K d.uis ce rapport represent^, 
le sodiun et le potasoiuu. On prdffere epdcialenent utilisor 
h cause de son efficacitd ot p^r dcc-ionie, un silicato nlca- 
lin ayant un rapport SiOgsNagO allnnt do 1,6:1 h 2,45:1 • 

Solon la forue do realisation do l 1 invention \ 
qui donne un ddtergcnt liquide, un agent, hydrotrope peut par- 
foiB fitre avantageux. Les agents hydrotropes convenables sont 
les sels alcalins solubles dans l f eau des toluuncsulfonates , 
benzfcnesulfonates et xyl&neeulfonatcs. las hydrotropes prdferea ! 
sont les tolubnesulfonatcs de potasoiuu et do 3bdiuu. On peut 
ajoutcr lo eel hydrotrope, si on le ddsire, en quantity allant 
de 0 k 12 j4 environ. Bion (iu f un agent hydrotrope ne soit pas 
ordinairenent ndcessaire, on peut I'ajoutcr, si on le d<5aire do j 
fr^on h obtenir un produit qui garde son honojjdnditd h basso 
toupdraturo. j 

Les conpooitions suivantes dans lcoquellcs Iob ; 
pourcentagos sont cn poide servent it illustror uais non h li- j 
niter cotte invention. Chacune des compositions dans los exenrVj 
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donne en iftion un pH compris dena lUnterva^ae^e de 

6 a 12 environ. 

EXEMPLE IX 

Une excellente foraule detergent* llqulde con- 
5 forme a 1* invention a la- composition suivante: 

6,0* dodecylbenzeneeulfonate de sodium (le radical dodecyle 
etant du polypropylene, en majeure partie tetrepropy- 
lene, eyant en moyenne 12 atonies de carbons) 
6,0* d»oxyde de dimethyldodScylamine 
10 20,0* ethylidfenediphosphonate trJsodique 

8,0* tolufenesulfonate de potassium 
3,8* silicate de sodium (rapport ?10 2 :Na 2 0 de 2,45:1) 
0,3* carboxym^thyl hydroxyethyl cellulose 
Excipient : eau 

15 Les performances de cette composition deter- 

gents sent excellentes en blancWssage aussi bien que pour le 
lavage de la vaisselle. Sa resistance a I'hydrolyse rend pos- 
sibles des lavages plus proprea et une conservation plus im- 
Aortante car le nouvel adjuvant de dStergenee rests sous forme 
active pendant le cycle complet du lavage quelle que soit la 
quantite d»eau presents. 

EXEMPLE X 

Une excellente composition detergente granulaire 
donnant de tres bons rSsultats de nettoyage et de conservation 
25 de la blancheur contient les constituents suivants avec les 
pourcentages en poids indiqu^s 

12,5* dodecylbenzenesulfonate de sodium (le groupe dodecyle 
derivant du t^trapropylfene) 
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5,0 5« Torgital 12-P-12 (produit do condeneation de 12 noles 

d'oxyde d' ethylene avoc 1 nolo de dodecyl phenol) 
49,0 $ iaopropylidenodiphoaphonate triBodiquo 
6,0 $ silicate do aodiun (SiOg : Na g 0 '= 2 » 1) 
13,0 # sulfate do eodiun 
Excipiont : eau 

EXBHPLE XI 

Una conposition detergent© grnnuloire conforno 
a 1' invention n le constitution suivnnto : 

'7,5 £ dodeeylbenzenesulfonoto de aodiun (le groupe dodecylo 

derivant du totrapropylene ) 
2,0 % uolango Pluronic L - - F - 68 
2,2 c /o acide gras d'huile narino hydrogSnfi 
59,6 * nonochloron^thylfencdiphosphonate totrasodique 
9,7 silicate de eodiuu (SiOg . Ha 2 0 = 2:1) 
13,5 # sulfate do sodium 
Bxcipiont: eau, 

* produifcs de condensation d'oxyde d'Sthylfene avec une base 
hydrophobe foraco par condensation d'oxyde do propylene 
avoc du propyl&ne glycol et ayant des.poids - noldeuloirca de 

3000 et 8000 environ. 

Lea caractdristiquos de lavage de cetto conpoei- 
tion cont excoptionellcucnt bonnos du point do vue du lavage 
en g<Sn<Jral et de la conservation de la blancheur, 

EXEMPTS XII 

Une autre conposition dtftergente granulaire ex- 
trSuouent officace offrant Sgalcucnt de bonnes performances dans 
lo douaino de-la blanchour, du nettoyageet de la convervation 



20 ,0 # 

20,0 # 
5,0 5b 
30,0 j( 
5,0 Ji 



de la blancheur a la fornule suivante s 

20,0 Jo doddcylbenzfene sulfonate de sodium (le groupe dodd- 
cycle ddrivant da t<5trapropylbne) 
D'un iidlange 1 : 1 d'hexaddcyl-^-hydroxythiosulfato 
et d^ctaddcyl-^-hydroxythiosulfate 
dichlorontfthylfcnodiphosponato trisodique 
silicate de sodium (SiOg : tfa 2 Q » 2 i 1) 
sulfate de sodiun 
eau 

EXAMPLE XIII 1 
Une composition dcStorgente liquide efficaoe dens I'eau 
froide, qui se conporte except ionnellenent bien comae ddter- 
gent pour groe travaux en co qui concerne le nettoyago et la 
conservation de la blancheur a la composition suivante : 
12,0 # ^3(lir,N-din6thyl-N-noix do coco aumonio)-2-hydroxy- 

propane-1 -sulfonate. 
20,0 # dthylid&nediphosphonate tripotassique 
3,8 £ silicate de sodium (Si0 2 : Ha ? 0 = 1,6:1) 
8,5 5* tolufenesulfonate de potassium 
0,3 # carbbxymdthyl hydroxy^thylcolluiose sodique 
0,12 ?S colorant fluoroscent 
0,15 JiS parfum 
0,02 # benzotriazolo ~- 
55,11 £eau ' ■ ' 

3XEMPMB XIV . 
Une conposition d£tcrgonte granulaire selon l 1 inven- 
tion, efficace dans l f eau froido possfcde la composition suivante 
1 7 , 0 £ 3 (N ,N-dimdthyl-lTr-hexad^ cylaumonio )-propane-1 -sulfonate 



■ . i 
i 
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45 10 $> isopropylidJmediphosphonate tripotassiquej 
6,0 # silicate de sodiun (Si0 2 : Na 2 0 = 2,5 s 1) 
0,3 5S carboxyndthyl cellulose sodiaue 

28,0 $> sulfate de sodiun 
3,5 56 eau 

le reste divers 

On obtient d'excellentes perforaances do 
nettoyage et de conservation de la blancheur lors du blan- 
* chissage avec cette composition, 

10 On a dvalud trois perforaances caractdris- 

tiques diff drentes des nouvcauxadjuvante de deterrence de 
l 1 invention. Ces caractdristiques ucit't le nettoyage, la blan- 
cheur ct le naintien de la blanchcur. Bans le cadre do 1* in- 
vention ces toques ont les significations suivantes : le ter- 

15 ne "nettoyago" represents la capacity d f une composition do 
blanchissage andliorde d'dliuiner les lignes ou les ddpfits de 
souillure ou saletd profonddnent incrustds conne ceux qui sc 
produisent sur les cols et les poigncts. Le terne "blancheur 11 
est un terne plus gdndral qui nesure la capacite d'uno con- 

20 position de blanchissage de blanchir les surfaces qui no sont 
que Idgerenent saliee. Le toroo "nnintien de la blanchcur" 
est utilistf pour ddcriro la capacity d f une conposition de blan« 
chissage d'enpficher la saletd qui a dtd dlirAndedu tissu pen- 
dant le lavage de Be reddposer h nouveau sur le tissu. Des 

25 ndthodes de tests particuli&res sont ddcriteo ci-dessous. 

On a nis en Evidence les propridtds de net- 
toyage doe nouvoaux adjuvants ndthyl&nodiphOBphoniques sub- 
stituds on lavant des chenisos blanches naturellonent salies 
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ayee des compositions d^tcrgentes nornalisdes ©ontenant' conns j 
adjuvants diffdrents produit y conpris ceux de 1' invention. i 

Les cheniscs avoc des cols et des poignets ddtaohables dtaiont j 

f 

portdes prr dee hounes dans des conditions ordinaires pendant . 
deux journdos de travail nornales. Les ools et los poignots 
dtaient alorB ddtachds ot lavds dans une potito nachine h agi- 
tation on utilisnnt des solutions aqueuses des oonpositions 
ddtcrgentes k dvnluer. Lcs conditions de lavage particulierea 
sont ddcrites tsi-dessous. 

Apres avoir dtd Irvvds et sdchdB, los cols 
et Irs poignets dtaient viBuellenont conpards avoc d'autres 
cols et poignets, qui avaient dtd portds ot salis de la nSne 
fagon, nois qui avaient dtd lavds avec une conpoBition ddter- 
gante nornolisde* Cette coaparaiion visuelle a dtd faite par 
un groupe de 5 personnes qui n'dtaient pas au courant de In 
nature et du but du tost et qui ont fornd leur jugonont de 
fagon inddpondante. LeurB Jugenents vieuels ont dtd exprinds 
avcc une dchelle- variant de 0 & 10 et on a ainoi notd los per- 
formances relatives de nettoyage. 

On a utilisd dans les tests lo tripolyphos- 
phate de sodiua et le pyrophosphate tdtrapotnesique h cause 
de leur large utilisation dens I'industrio* Ces deux coni)o- 
sds sont parvenus h Stre reconnus coune des nornes pour les 
adjuvants de ddtorgence. LeB conposds qui dgalerit ou qui sur- 
passed oee.deux conposds dnns les performances adjuvantes sont 
considdrds conno des supports valnbles. 

0c>nne reprdsentants do la nouvello classe 
d*ad;juvante solon ^invention, on a choisi et teetd les oonposde 
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suivonte dans cette edrie de conparaisonst dthylidbnediphoe-. 
phonate trisodique, isopropylidenediphosphonote trisodique 
et dichlorone"thyleneaiphoephonato trisodique. On a ainsi ' 
ddteraine lee perfornances relativoB des nouveaux odjjuvrnts 
de dStergence selon Invention. 

Dans eette aerie de teste de lavage los con- 
positions de^ergcntes ^taieni eonotituc.ee d'un agent tonslo- 
actif et d'un adjuvant. la concentration de l'ogent teneio- 
actif dans la solution de lavage etait constants h 0,03 # on 
poids. on a aussi utilise los adjuvants dans la solution do 
lavage a la concentration do 0,03 i en poids. 

Los solution* de lavage avaient un pH de 10. 
L'eau avoit une du^ete" sensiblenont dgale a 0,12 g (Equiva- 
lent CaC0 3 ) par litre a la temperature de 60<>C et le cycle 
de lavage durait 10 minutes. 

Los rcsultats do ceB tests sont indiques 
dans le tableau- 1 oi-dessous. 

TABLEAU I 

Evaluation du nettoya G e en .utilisant le cor^ABS* conne 
agent tensio-actif detergent a la concentration de 0,03 f>, 
teraperature 60°C. 

Adjuvant de detergence . 
(concnetrntion de o.n^ gl d e ■ 

' " nottoyage 

1. <5thylidunediphosphonate trisodique 2,9 

2. ieopropylidfcnodiphosphonate trieodiquo 1,3 

3. pyrophosphate tdtrapotassique 1f « 

4. dichloronEthylencdiphosphonate trisodique 0,8 

5. tripolyphosphote de sodiua • Q ? 
* ttftrapropylenebenzenesulfonato de sodiun 
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phenol. On a utilise I'ethylidbnedipnosphonate trisodique 
, (EDP) et le ^polyphosphate d* sodiuu (STP) come adjuvants 
de detergence. Le EBP a dts utilise a une concentration do 
0,03 * dans 1'eau de lavage et le STP a etc utilise a la con- 
5 centration de 0,03 * et 0,06 la tenperature de la solution 

de lavage etait de 27°C environ et le pH Wait ajuste * 11 
avee la soude. La durete de 1'eau etait de 0,12 g par litre 
at le cycle de. lavage durait 10 ninutos. Les rdsultate sent 
prdsentos dans lo tableau II ci-dessoue. 
10 TABLEAU II 

Tivnlufltion du nottovsge 



A gents t ejigj^ictlfs 

1 . Scrgitol 12-P-12 

2. uelange 1:1 d'hcxadocyl-2- 
hydroxy thio sulfate et d'oc- 
tndecyl-2-hydroxythioeulfato 



ool A ool B ool C 
STP EBP , STP 
I.03V5 0,03& O«06* 



OjO 

3,9 6,4 6,1 
4,1 5,8 6,8 



3. 3-(N,H-dia6tnyl-H-hoxad«Soyl- ? 4 

atinonio) propane-1 -sulfonate 7,5 

II apparait dans le tableau II en conparant 
• i e8 colonnes A ot B ou'a concentrations egales e,: adjuvant do 
20 o,03 le SM? «tnit sensiblenent noilleur quo lc STP avee 

cnaeun dee agents tonsio-actifs detergents testes. Be plus, 
les perforuanoes du EDP a 0,03 # ee conparent favorablenent 
avec celles du STP a la concentration de 0,06 </>. L'cfficaci- 
; td accrue du EDP est ainsi nlse en evidence dans les condi- 

25 tions du test utilise. 

On a aussi lvalue la bloncheur des cols et 

• des poigncts laves avoc les coupositions du tableau II do la 
nahiere suivante. Le terae de "blancheur" a etd precedent 
ddfini. 
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On q fait des nesurea do blancheur sur dee i ; 

... > 

cole naturellenent salis r.vec un rdflection&tre photodlectrl- ! 

que commercial c'est-a-dire l'appareil Huntor Color and oo- > 

lor Difference Meter, fabriqud p: r la Socidtd Gardner La- !: 

boratory Inc. Bothoeda Maryland. Cot instrument est dosti- \ 

ne' h distinguer lee diffdrences de coloration et il fonction- f 

ne our le principo d'un colorinotro a troie excitations, dans ! 

lequcl on nosurea travere uno eoabinaison de filtree de coulour j 

verte, bleuo ot anbre loo rayons diffusds sous un angle do 1 

rdflexion do 45' d'un faisoeau lutiineux incident sur un dohan- S 

i . 

tLllon. le circuit dlectxique dr 1 ' insturuuont est dtudid de ! 
facon a oe qu'on Use directonent les valeurs de la blancheur j 
ot de la chronaticitd pour le spdcitun testd, I'dcart avee j' 
le blano, MgO dtcnt pris conue blonc de rdfdrenoe, du spdcinen !■ 
testd est calculd en introduis«.it les valours do blancheur ot j 
de chronaticite oinsi obtenues drtne uno fornulo nathduatiquo 
couylcxe donndc par le fabricant. On obtiont ainei qne d- 
valuati.n dos perfornancos relatives oonpardes h uno con- 
poeition ddtorgonto de rdfdrence. Ces valeurs eont ensuite 
oonpardes avec d'autres valeurs obtenues a partir d'outres' 
dchantillona. 

Uno description plus oonplete de cot instru- 
tient et do son node de fonctionnenont se rrouve dans un na- 
nuel intituld "Color in Business, Science and Industry, par 
Deane B. Judd pages 260-262 publd par John Wiley and Sons 
N.Y. (1952). 

Lc-5 valeurs ainsi obtenueB oont prdsontdes 
dons lo tableau lit ci-desscus. 
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TABLEAU III • 
Evaluation de la blrnchour par rapport a une conpoaition 
ddtergonte de reference (unites NBS)-* 

• col A col B eol C 

tot tsaaaastir S _g g 

■1. loreitox , 2 .p- 12 ' +0>45 +0>44 t0 . 42 

2. ndlange 1*1 d'hoxaddcyl-2- 
hydroxythiosulfate et d'oo-. 

tadc'cy2-2-hydroxythio8ulfate • +0,28 +0,55 +0,55 

3. 3-(N,N-dindthyl-N-hcxaddcyl- 

annonio)propane-1 -sulfonate :+ 0 , 3 7 +0 , 9 6 +0,57 

'4. Conposition do rdfdrdrencc td- 

trapropyl&nebenzenesulfonate 
(60°C) ' 

- ■ 0 

♦unites National Bureau of Standards. ' 

Lea valours de blancneur prdsentdes. finns le 
•tableau Illci-dessus nettont en valeur 1<js excellent^ rdeul- 
tats obtenue avec les compositions de blanchieeage contonant 
lo EDP counc adjuvant avcc difidrents agents tensip-actif*. 
Les valeurs supdrieures indiquent une ueilleur Llancheur. On 
doit noter que pour dos concentrations en poids dgclos des 
diffdrents adjuvants, c' est-a-dire 0,03 }S de- STP ot de EDP, let 
valours do blanchour EDP sont conparabloe au Tergit 1 couue 
agent tcnsio-actif detergent ou sont tres sensiblcnent supd- 
rieures, come avec le 2ene et lo jl'tio agent teneio-actif 
dans lo tableau III (conparer la colonno A et la colonno b). 
Be plus une conpnreieon entre les colonrioe B et C nontre quo- " 
les rdsultats do blonchour obtonu avocle'EDP b. uno concen- 
tration de O.Otf, > 0 couparcnt tree favorabloucrit avcc Ice rd- 
sultats de blancneur .obtenue avec le STP a la concentration 1- 
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0,06 j«. Le BDP est done un adjuvant boaucoup plus effience 
que lo SIP avec diffdrente agents tensio-actifa ddtorgente 
dana lee eonditione du teat particuli&res. 

On a lave dea ochantillona proprea de veloura ! 
de ooton avee lea cole et lee poignets aalia dana lea exenplea j 
VI et VII pour dvaluer de faoon inddpondante lea propriety de f 
. eonservatlon de la blancheur dea composition de blanchiaaage \ 
a teator. la saletd apparaiaaant eur lea ochantillona de I 
veloura. de ooton lavda aveo les tissue ealis, reprdeentc la 
saletd .qui a.dte dlininde dee tissue aalia, nise en euspen- 
aion dans la solution de lavage et roddposde eur lea dchantil- j. 
ions de veloura. Ce type de saletd reddpoedo sur le tisau est I" 
un problene edricux et on cherehe constant a y apporter -j- 
de andlioratione. ' 

On a suivi le neoe node de nesure dnns cette 
dvaluation que dr.ns lea nesuroe de blancheur du tableau III. 
On a de nouveau utilise 1'appareil "Hunter Color a* Color 
Difference Meter- , Lea valeurs citdes dana le tableau IV \ 
ci-dessous sent dee unitds de blancheur colculdes a pnrtir 
dee valeurs obtenues en operant le classenent des tissue de 
velours lavde et sdchds, les valours croiaaantea fournis- 
sent de nouveau los neilleurs roaultats. 

TABLEAU IV 

Evaluation do- la conservation de la blancheur par rapport a 
une exposition ddtergente de rdfdronoe. Tonpdraturo' 27*0 
(unitds NBS) * 
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Agent teiiBio-nctif detergent 

1 « Tcrgital 12-P-12 

2v Mdlange 1:1 d'hexaddcyl-2- 
. hydroxythiosulfate et d'oc- 
taddcyl-2-hydroxythiosulfate 



col A col B col C 

STP EBP * STP 

0,03^ 0,035s 0,06# 

+0,79 +0,88 +0,54 



+0,50 +0,87 



3# Composition de reference 

tdtrapropylenebcnzinesulf onate - 
(60°C) 

Unites national Bureau of Standards. 



+0,60 
0 



Les rdsultats do conservation do la blcnchour 
obtenuo evec lo EDP h 0,03 j5 sont Bonsiblenent supdrieurs 
aux rdeultats obtenus par lo STP b. 0,03 5» avec chacun Hob 
doux agents tensio-actifs diffdretf'<3 testes. Plus surprc-- 
nantes encore sont les valeuro de conservation de la blanohour 
du EBP k 0,03 7> f colonne B, qui sont supdrieures aux vnleurs 
obtenues en utilisant lc STP a la concentration do 0,06 ji. 
II dtait inattendu d'obtenir ces parfornnnces supdrieures du 
EBP par rapport au STP dans ce donaine inportant do la ddter- 
genco qui est la conservation de la blancheur. 

leo tests de blanchissage precedents nettent 
en valour les exccllents rdsultats de ddtergence obtenus avec 
les. nouvoaux adjuvants de tdtergence de 1' invention en conpa- 
taisoijf&'un adjuvant k base do tripolyphospate de sodiun. Bo 
plus, on obtiont les ufinee bons rdsultats dans les donaines 
du ncttoyage, do la blanchcur et de la conservation do la 
blanchcur en utilisant les couposds ndthyl&nediphosphonnto sub- 
stituds del' invention connc adjuvants d'autres agents tensio- 
actifs ddtorgents cn dehors de coux pour "lcsquels dos valours 
ont dtd prdsentdes ci-dossus. Bicn que non conpl&te uno liste 
do ooaposds ddtergonts con enables du type savon et non-savon, 
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a 6t6 donnde plus haut. Do plus, on peut utilieer dgale- 
nont loo nouveaux conpoeds ddorits loi couno adjuvrjrts de 
ddtergeiico, nais on pout aussi los utiliser avoc d'autroe 
adjuvants uindraux et organiques. 

Bien que loe prinoipes-de cotto invention 
aient 6t6 illustres ici au noyen d'exenples et do tests 
particuliers, il est entendu quo 1« invention ne doit pas 
fitre limit do h cos exeuples puiouont illuBtratif 8. 

L 1 invention a pour objot % 

1. - A titre de produits industriels nouveaux, los 
eonposds ayant la forniule gdndrale auivanto : 

.P0 3 H 2 

x - c - y 

po 3 h 2 

dans laquolle X et Y sont l'un dos radicaux suivants : 
brone, fluor, bonzylo, carboxyndthyl&ne ou un atone d'hydro- 
gfene, l*un au fro ins deB groupes X et Y <*tant different do 
l f hydrog&nc. . h 

2. - A- titrc de produits industriels nouveaux les sels 
solubles dans l'eau dee composds ddcrite dans lo paragraphs 
1.-, tcls quo los sols do sodiua, de potBosiun, d f annoniun 
et d'annoniun substitu<5, notamnont los sols aloalins dos a- 
cides benzylndthyl&ncdiphoephonique, bis (benzyl) ndthyl&ne- 
diphosphonique, uonobronondtliylfen^liphosphonique, dibrononS- 
thylfcne-diphosphonique, , nonofluoronSthyl&ne diphoaphoniquo, 
difluorondthylfcnc-diphosphonique, ou un 2-carboxydthylidfcrio 
diphosphonnto ou bis(corboxyn<Sthyl)n<5thyl6nediphoephonato al 
calin. 



10 



15 



20 



25 



3, - A- titre de produit industriel nouveau, une coa- 
position detergento aueliorde ooupronant un agent tensio- 
actif detergent organique" et k titre d« adjuvant de deter- 
gonco, un cocpose selon les paragraphcs 1.- ou 2.-, le rap- 
port de 1'adjuvant a l'ag'ent tenaio-actif dtant conpris en- 
tre 1 t 3 et 10 t 1 environ, 

4. - Dans uno telle coaposition detergonte, lea caracte- 
rietiques conplenenteiroa suivantee eonaidereca iaolenent 

ou dans toutea leursfconblnaisons teohniqueuent possibles : 

a) la coaposition detergonte donne en solution un 
pH de 8 a 12 environ; 

b) lo pourcentage do l'adjjuvant par rapport au de- 
tergent vnrie de 1 ; 2 a 5 s 1 environ et la composition 
ddtergente donne en solution un pH do 9,5 a 11,5 environ; 

c) 1' agent tensio-actif detergent eat un agent 
tensio-aotif anionique, non-ionique, anpholyte ou zwitterio- 
nique ou un nelange deadita agents; 

d) la coaposition detergonte est liquids et le 
pouroentage de 1'adjuvant par rapport a 1'ogent tensio-ao- 
tif detergent vario de 1 : 2 a 3 » 1 environ; 

o),l« agent tensio-actif detergent organique cou- 
prend un sel alexin anionique soluble dans l'eau, un pro- 
duit de reaction aulfurique organique ayant dans sr. noleculo 
an radical alcoyle de 8 k 22 atones de carbone et un radical 
ester aulfurique ou sulfonique, la coaposition detergcnte don- 
nant un nH en solution, aquouae allant de 8 & 12 environ; 

f ) le detergent actif anionique de la couposition 
de nettoyage et de blanchissage est un alcoyl sulfate alca- 
lin, dans lequel le substituant alcoyle contient do 8 a 18 
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S) la conposition tUter*ont» n 4, 
audio aans l'oau tol gu'un 0™+ + * 
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